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Mikromuoveilla tarkoitetaan yleisesti muovihiukkasia, joiden säde on alle 5 millimetriä. 
Luonnossa mikromuovit voivat aiheuttaa monenlaista vahinkoa ympäristölle. Mikromuovit voivat 
esimerkiksi absorboida vesistöjen pysyviä orgaanisia ympäristömyrkkyjä, jotka kulkeutuvat 
mikromuovia syövien planktonlajien kautta myös korkeammille trofiatasoille. Jotta mikromuovien 
ympäristövaikutuksia voitaisiin seurata, tarvitaan analyysimenetelmiä, jotka pystyvät luotettavasti 
tunnistamaan mikromuoveja ja määrittämään niiden määrää näytteessä.  
Tässä kandidaatintyössä tutkittiin Fourier-muunnosinfrapunaspektroskopian, Raman-
spektroskopian ja differentiaalisen pyyhkäisykalorimetrian soveltuvuuksia maailman seitsemän 
tuotetuimman muovilaadun tunnistamiseen mikromuovinäytteestä. Maailman tuotetuimmat 
muovilaadut vuonna 2016 olivat polyeteeni, polypropeeni, poly(vinyylikloridi), 
poly(eteenitereftalaatti), polyuretaani, polystyreeni ja polyamidi.  
Fourier-muunnosinfrapunaspektroskopia on spektroskooppinen menetelmä, joka perustuu 
aineiden erilaiseen kykyyn absorboida infrapunasäteilyä tietyiltä aallonpituuksilta. Sillä voidaan 
tunnistaa kaikki maailman seitsemän yleisintä mikromuovia. Fourier-
muunnosinfrapunaspektroskopialla voidaan analysoida jopa 10-20 μm:n mikromuoveja. Fourier-
muunnosinfrapunaspektroskopian etuja mikromuovien analyysissä ovat muun muassa 
vertaisarvioidun tutkimuksen paljous ja hyvä herkkyys tunnistaa poolisia sidoksia. Haittapuolia 
Fourier-muunnosinfrapunaspektroskopialla ovat muun muassa vesipohjaisten näytteiden 
esikäsittely ja mikromuovien hidas tunnistaminen yksi kerrallaan. 
Raman-spektroskopia on spektroskooppinen menetelmä, jossa näytteen kemiallinen 
koostumus voidaan selvittää näytteestä siroavien fotonien energioiden perusteella. Raman-
spektroskopialla voidaan tunnistaa kaikki maailman seitsemän yleisintä mikromuovia. Raman-
spektroskopialla voidaan analysoida jopa 1-10 μm:n kokoluokan mikromuoveja. Muita Raman-
spektroskopian vahvuuksia ovat muun muassa menetelmän hyvä herkkyys tunnistaa poolittomia 
sidoksia ja mahdollisuus tunnistaa mikromuoveja myös biomassaseoksesta. Raman-
spektroskopian heikkouksia ovat kalliit laitteet, esikäsittelyn kesto ja fluoresenssin häiritsevä 
vaikutus mittaukseen.  
Differentiaalinen pyyhkäisykalorimetria on termoanalyyttinen menetelmä, jossa mitataan 
näytteen ja referenssiaineen lämpötilan kasvattamiseksi tarvittavan lämpömäärän muutosta 
lämpötilan funktiona. Mikromuovien tunnistaminen differentiaalisella pyyhkäisykalorimetrialla 
perustuu pääasiassa aineen sulamislämpötilan määritykseen. Differentiaalisella 
pyyhkäisykalorimetrialla voidaan tunnistaa kaikki maailman seitsemän yleisintä mikromuovia, 
mutta sillä on merkittäviä vaikeuksia tunnistaa mikromuoveja seoksesta, jonka mikromuovien 
sulamislämpötilat ovat lähellä toisiaan. Mikromuovien koon vaikutuksesta differentiaaliseen 
pyyhkäisykalorimetriseen mittaukseen tiedetään vasta varsin vähän ja asiaan tarvittaisiin 
lisätutkimuksia. Pienimmät differentiaalisella pyyhkäisykalorimetrialla mitatut mikromuovit ovat 
olleet 10-20 μm:n kokoluokkaa. Differentiaalisen pyyhkäisykalorimetrian vahvuuksia ovat pieni 
tarvittava näytekoko (1-20 mg) ja mahdollisuus karakterisoida kaikki muovilaadut yhdellä 
mittauksella. Differentiaalisen pyyhkäisykalorimetrian heikkoutena voidaan pitää sitä, ettei se 
anna tietoa yhdisteiden kemiallisesta rakenteesta. 
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differentiaalinen pyyhkäisykalorimetria 
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1. JOHDANTO 
 
Maailmassa tuotetaan vuosittain noin 350 miljoonaa tonnia muovia [1]. Tuotetusta 
muovista jopa 80 % päätyy elinkaarensa jälkeen kaatopaikoille tai ympäristöön. 
Luonnossa muovin hajoaminen on hidas prosessi, jossa yhden muovipussin hajoaminen 
voi kestää jopa satoja vuosia. Tämä on ongelmallista etenkin vesistöissä, joissa 
muovijäte voi aiheuttaa elinkaarensa aikana monia ympäristöhaittoja kuten esimerkiksi 
merenelävien tukehtumisia. Vaikka hajonnut muovi, eli tässä tapauksessa muovipussi, 
ei enää hajoamisensa jälkeen olisikaan havaittavissa paljaalla silmällä, muovipussin 
hajoamistuotteena syntyneet mikromuovit voivat yhä vaikuttaa negatiivisesti moniin 
herkkiin ekosysteemeihin vielä vuosisatojen ajan. [2] 
 
Mikromuoveilla tarkoitetaan yleisesti säteeltään alle 5 mm muovihiukkasia. [3]. Koostaan 
huolimatta nämä pienet muovipartikkelit ovat viime vuosina herättäneet huolta 
tiedeyhteisössä, sillä niiden määrä vesistöissä on moninkertaistunut viimeisten kahden 
vuosikymmenen aikana. Vaikka mikromuovien terveysvaikutuksista ihmiseen ja muihin 
eliöihin on vielä hyvin vähän tietoa, useat mallit ennustavat, että etenkin vesistöjen 
kasvavat mikromuovikonsentraatiot ovat merkittävä ympäristöriski tulevaisuudessa. [4]. 
 
Eräs hyvin dokumentoitu mikromuovien ympäristöhaitta on niiden kyky absorboida 
vesistöjen pysyviä orgaanisia ympäristömyrkkyjä eli POP-yhdisteitä (Persistent Organic 
Pollutants).Tällä hetkellä vesistöjen POP-pitoisuudet ovat vielä suhteellisen matalia 
eivätkä aiheuta eliöille ongelmia. Hydrofobiset POP-yhdisteet kuitenkin kerääntyvät 
vahvasti mikromuoviin, jolloin mikromuovien POP-pitoisuudet voivat olla jopa 13 000 
kertaa suurempia kuin vesistön keskimääräinen POP-pitoisuus. Tämä perustuu POP-
yhdisteiden suureen jakaantumiskertoimeen mikromuovien ja veden kesken. Kun 
tiedetään, että monet planktonlajit saavat ravintonsa hajottamalla mikromuovin kokoisia 
ja näköisiä hiukkasia, on suuri riski, että ne nielevät elämänsä aikana myös suuren 
määrän mikromuovihiukkasia ja niiden mukana POP-yhdisteitä. Planktonia syövien 
eliöiden kautta nämä POP-yhdisteet kerääntyvät korkeimmille trofiatasoille 
ravintoketjussa, mikä voi aiheuttaa tulevaisuudessa ongelmia niin ihmisten kuin muiden 
eliöiden terveydelle. [4] 
 
Jotta näitä mikromuovien ympäristövaikutuksia voitaisiin seurata luotettavasti, on oltava 
olemassa luotettavia keinoja karakterisoida mikromuoveja. Mikromuovien perinteiset 
karakterisointimenetelmät, jotka perustuvat muovifraktioiden tiheyden, muodon sekä 
värin analysointiin eivät ole kuitenkaan kovin luotettavia analysointimenetelmiä, koska 
on olemassa myös monia muita tuntemattomia mikropartikkeleita kuten esimerkiksi 
pigmenttejä, jotka muistuttavat ulkomuodoltaan mikromuoveja. [5] Tämä korostuu 
etenkin pienten 1-50 µm mikropartikkelien tutkimuksessa [6]. Eräässä tutkimuksessa 
todettiinkin Raman-spektroskopialla, että jopa 37 % alle 50 µm mikropartikkeleista, jotka 
muistuttivat ulkomuodoltaan mikromuoveja, eivät olleetkaan mikromuoveja. [7]  
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Tämän tutkimuksen tavoitteena on omalta osaltaan edistää mikromuovien tutkimusta 
kokoamalla vertailu kolmen tunnetun analyysimenetelmän välillä. Tutkimuksen muotona 
on kirjallisuuskatsaus. Tutkimuksessa tarkasteltavat menetelmät ovat Fourier-
infrapunaspektroskopia (FTIR, Fourier-transform infrared spectroscopy), Raman-
spektroskopia ja differentiaalinen pyyhkäisykalorimetria (DSC, Differential Scanning 
Calorimetry). Mikromuovien tunnistaminen rajataan maailman seitsemään 
tuotetuimpaan muovilaatuun: polyeteeniin (PE), polypropeeniin (PE), 
poly(vinyylikloridiin) (PVC), poly(eteenitereftalaattiin) (PET), polyuretaaniin (PUR), 
polystyreeniin (PS) ja polyamidiin (PA). 
 
Luvussa 2 käsitellään lyhyesti mikromuovin yleisiä kemiallisia ominaisuuksia. Luvussa 3 
esitellään Fourier-muunnosinfrapunaspektroskopian, Raman-spektroskopian ja 
differentiaalisen pyyhkäisykalorimetrian yleistä teoriaa ja menetelmien soveltavuutta 
mikromuovien analyysiin. Lisäksi luvussa 3 suoritetaan vertailu analyysimenetelmien 
välillä.  Luvussa 4 tehdään johtopäätökset. 
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2. MIKROMUOVIT 
IUPAC (International Union of Pure and Applied Chemistry) määrittelee muovin yleisesti 
synteettiseksi tai puolisynteettiseksi polymeerimateriaaliksi, joka koostuu pääosin 
pitkistä makromolekyyleistä eli polymeereistä, mutta joka voi lisäksi sisältää materiaalin 
ominaisuuksia parantavia lisäaineita [8]. Polymeerit koostuvat pienemmistä 
molekyyleistä eli monomeereistä jotka ovat sitoutuneet toisiinsa polymeraatioreaktiossa 
[9].  
 
Polymeraatioreaktiot voidaan jakaa kahteen päämekanismiin: askelpolymeraatioon ja 
ketjupolymeraatioon. Askelpolymeraatiossa bifunktionaalisten tai monitoimisten 
monomeerien funktionaaliset ryhmät reagoivat keskenään niin, että monomeerien välille 
muodostuu sidoksia. Esimerkkejä tällaisista reaktioista ovat esteröityminen ja amidaatio. 
Radikaalipolymeraatiossa reaktion initiaattorit liittyvät lähtömonomeerin vinyyliryhmän 
kaksoissidokseen, jolloin muodostuu reaktiivinen monomeeriradikaali. Reaktiivinen 
monomeeriradikaali voi liittyä additioreaktiolla muiden monomeerien vinyyliryhmien 
kaksoissidoksiin, jolloin muodostuu perättäisten additioreaktioiden sarja, josta 
muodostuu suuria makromolekyylejä eli polymeerejä [10]  
 
Muovien nimeäminen tapahtuu pääasiassa polymeraatioreaktioon osallistuvien 
monomeerien perusteella. Näin eteenin polymeraatioreaktiossa syntynyt polymeeri on 
nimeltään polyeteeni ja propeenin tapauksessa polypropeeni. Tämän lisäksi 
polymeerejä voidaan nimetä IUPAC:n suositusten mukaisesti polymeerin toistuvan 
yksikön perusteella. Tällöin esimerkiksi polystyreeni voidaan nimetä poly(1-
fenyylietyleeniksi). Tämä lisäksi monilla muoveilla on omat kaupalliset tuotenimensä.  
[10] 
 
Muoveja luokitellaan polymeerityypin lisäksi myös polymeerirungon taktisuuden ja 
kiteisyysasteen perusteella. Kiteisyysaste kuvaa kuinka suuri osa muovista on järjestynyt 
kiderakenteeseen muovin ollessa kiinteässä olomuodossa. Mikäli polymeerin 
kiteisyysaste on alle 10 %, niin muovi luokitellaan amorfiseksi. Mikäli kiteisyysaste on 
suurempi kuin 10 %, niin muovi luokitellaan osakiteiseksi. Taktisuus kuvaa 
polymeerirungon stereoisomeerien konfiguraatiota eli avaruudellista järjestäytymistä. 
Muovit jaetaan polymeerien taktisuuden perusteella kolmeen luokkaan: iso-, syndio- ja 
ataktisiin muoveihin. Isotaktisessa muovissa polymeerin stereoisomeerit ovat samassa 
konfiguraatiossa, syndiotaktisessa muovissa polymeerin stereoisomeerien 
konfiguraatiot vuorottelevat peräkkäisissä toistuvissa yksiköissä ja ataktisessa muovissa 
polymeerien stereoisomeerien konfiguraatio on täysin satunnainen. Iso- ja syndiotaktisia 
polymeerejä sisältävät muovit ovat osakiteisiä ja ataktiset amorfisia. [10] 
 
Muovin kiteisyysasteella on monia vaikutuksia muovin ominaisuuksiin. Osakiteiset 
muovit ovat kovia ja hauraita muoveja. Osakiteisiä muoveja ovat muun muassa 
polyeteeni, poly(eteenitereftalaatti) ja polyamidi. Amorfiset muovit ovat 
lasittumislämpötilan alapuolella kankeita ja hauraita, mutta lasittumislämpötilan 
yläpuolella jähmeän nesteen kaltaisia. Amorfisilla muoveilla on erittäin laaja sulamisalue. 
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Täysin amorfisella aineella, kuten ataktisella polystyreenillä, ei edes ole 
sulamislämpötilaa.  [10]  
 
Maailman yleisimmät synteettiset muovilaadut vuonna 2016 olivat polyeteeni, 
polypropeeni, poly(vinyylikloridi), poly(eteenitereftalaatti), polyuretaani, polystyreeni ja 
polyamidi. Yhdessä ne vastaavat noin 80 % maailman vuotuisesta muovin tuotannosta. 
[1] Tämän takia tässä työssä keskitytään pääasiassa näiden seitsemän muovilaatujen 
tunnistamiseen.  Kuvassa 1 on esitetty näiden muovilaatujen tuotantomäärät vuodelta 
2016. Luvut kaaviossa vastaavat miljoonaa tuotettua tonnia [Mt] kyseistä muovilajia. 
Kaaviossa on esitetty lisäksi muovien kemialliset rakennekaavat. [1] 
 
Kuva 1 Maailman yleisimpien muovilaatujen (polyeteenin, polypropeenin, 
poly(vinyylikloridin), poly(eteenitereftalaatin), polyuretaanin, polystyreenin ja polyamidin) 
tuotantomäärät [Mt] vuonna 2016. Kaaviossa on esitetty lisäksi muovien toistuvat 
rakenneyksiköt. Muokattu lähteestä [1]. 
 
Mikromuovien ja muovin erottava tekijä on koko. Mikromuoveilla tarkoitetaan 
yksinomaan muoveja, joiden hiukkaskoko on erittäin pieni. Yleisen määritelmän mukaan 
mikromuoveilla tarkoitetaan kaikkia alle viiden millimetrin kokoisia muovipartikkeleita. [3] 
Monet tutkijat ovat kuitenkin ehdottaneet myös eriäviä määritelmiä. Esittäjästä riippuen 
mikromuoveilla voidaan tarkoittaa alle 5 mm, alle 2 mm tai peräti alle 1 mm:n 
5 
 
muovipartikkeleita [4]. Pisimmälle tässä jaottelussa menee Andrady, joka ehdottaa, että 
muovipartikkelit pitäisi jakaa kolmeen kokoluokkaan: mesomuoveihin 5 mm–500 µm, 
mikromuoveihin 500-50 µm ja nanomuoveihin 50-5 µm [4]. Tässä työssä ei kuitenkaan 
oteta kantaa mikromuovien tarkempaan jaotteluun, vaan käytetään tämän kappaleen 
alussa mainittua kaikkein laveinta määritelmää, jossa kaikki alle 5 mm:n muovipartikkelit 
lasketaan mikromuoveiksi. 
 
Toinen tärkeä jaottelu mikromuoveissa on jako primäärisiin ja sekundäärisiin 
mikromuoveihin. Primäärisellä mikromuovilla tarkoitetaan mikromuoveja, jotka ovat 
hiukkaskooltaan alle 5 mm jo ennen hajoamisprosessia. Primäärisiä mikromuoveja 
käytetään paljon muun muassa kosmetiikkateollisuudessa. Sekundääriset mikromuovit 
sen sijaan muodostuvat suurempien muovipartikkelien hajoamistuotteina 
muovijätteestä, kun ympäristölliset eroosiotekijät alkavat hitaasti hajottaa luontoon 
kertynyttä muovia. [3] Näitä eroosiotekijöitä ovat biohajoaminen mikrobien 
vaikutuksesta, hajoaminen auringon ultraviolettivalon vaikutuksesta, 
lämpöhapetushajoaminen ja hydrolyysi [4]. 
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3. ANALYYSIMENETELMÄT 
3.1 Yleisesti analyysimenetelmistä 
Mikromuovien kemialliseen karakterisointiin on lukuisia erilaisia analyysimenetelmiä. 
Tässä työssä pyritään vertailemaan mahdollisimman kattavasti kolmea erilaista 
analyysimenetelmää. Työssä esiteltävät analyysimenetelmät ovat Fourier-
muunnosinfrapunaspektroskopia (FTIR, Fourier-Transform Infrared spectroscopy), 
Raman-spektroskopia sekä differentiaalinen pyyhkäisykalorimetria (DSC, Differential 
scanning calorimetry). Tärkeitä tarkasteltavia mikromuovien analysointimenetelmien 
ominaisuuksia ovat muun muassa pienimmän mitattavan mikromuovihiukkasen koko, 
mitattavien mikromuovilajien määrä, esikäsittelyn tarve ja analyysin kokonaiskesto.   
3.2 Fourier-muunnosinfrapunaspektroskopia 
Fourier-muunnosinfrapunaspektroskopia on spektroskooppinen menetelmä, joka 
perustuu aineiden erilaiseen kykyyn absorboida infrapunasäteilyä tietyiltä 
aallonpituuksilta. FTIR-spektroskopialla voidaan tehdä sekä kvalitatiivista että 
kvantitatiivista tutkimusta. Tällä hetkellä FTIR-spektroskopia on yleisin menetelmä 
mikromuovien karakterisointiin. [3] Parhaimmillaan FTIR-spektroskopialla voidaan tutkia 
jopa 10–20 μm:n hiukkaskoon mikromuoveja [11]. Yleisimpiä FTIR:llä mitattavia 
mikromuovilajeja ovat muun muassa PE, PP, PET ja PVC, mutta sillä voidaan tunnistaa 
myös PU-, PA- ja PS-mikromuovihiukkasia [12]. 
 
Infrapunaspektroskopia (IR-spektroskopia, Infrared spectroscopy) jaetaan perinteisesti 
kolmeen osa-alueeseen riippuen tutkittavista aallonpituuksista: lähi-
infrapunaspektroskopia (NIR-spektroskopia, Near-infrared spectroscopy) tutkii 
aallonpituuksia väliltä 14000–4000 cm-1, keskialueen infrapunaspektroskopia (MIR-
spektroskopia, Mid-infrared spectroscopy) 4000–400 cm-1 ja 
kaukoinfrapunaspektroskopia 400–10 cm-1 (FIR-spektroskopia, Far-infrared 
spectroscopy) [13]. Näistä edellä mainituista MIR-spektroskopia on mikromuovien 
karakterisoinnissa ylivoimaisesti käytetyin menetelmä [14], joten tästä syystä tässä 
työssä keskitytään vain sen eri sovelluksiin.  
 
Infrapunaspektrometrin toimintaperiaatetta havainnollistetaan kuvassa 2. 
Infrapunalähde tuottaa polykromaattista infrapunasäteilyä, joka ohjataan peilien avulla 
interferometriin. Interferometrissä kyseinen säde jakaantuu kahteen osaan säteen 
jakajalla, jossa säteen toinen osa menee kiinteälle peilille ja toinen liikkuvalle peilille. 
Hyödyntäen liikkuvaa peiliä säde kosini-moduloidaan ja ohjataan kohti näytettä. Näyte 
absorboi osan säteen aallonpituuksista, jonka jälkeen säde saavuttaa detektorin, jossa 
infrapunasäteilyn sähkömagneettinen signaali muunnetaan Fourier-muunnoksen avulla 
IR-spektriksi. [15] 
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Kuva 2 FTIR-spektrometrin toimintaperiaate. Muokattu lähteestä [14] 
 
IR-spektri on kuvaaja, jossa esitetään näytteen absorbanssi tai transmittanssi säteilyn 
aaltoluvun funktiona. Laitteiston tuottaman spektrin muoto 
määräytyy yhdisteiden atomien välisten molekulaaristen värähtelyjen perusteella, joihin 
vaikuttavat erityisesti yhdisteiden atomien massa, geometrinen asemoituminen 
suhteessa toisiinsa ja sidosten voimakkuus [13]. Jokaisella funktionaalisella ryhmällä on 
leimallinen vaikutuksensa yhdisteen spektriin. Esimerkiksi halogeenit tuottavat hyvin 
voimakkaita piikkejä spektriin aaltoluvuilla 800–500 cm-1. [15] Kuvaan 3 on koottu 
muutamia yleisimpiä mikromuoveissa esiintyviä funktionaalisia ryhmiä ja niiden paikka 
IR-spektrissä.  
 
 
Kuva 3 Muutamia yleisimpiä mikromuoveissa esiintyviä funktionaalisia ryhmiä ja niiden 
paikat IR-spektrissä. Muokattu lähteestä [13]. 
Kuvassa 4 on esitelty polyeteenin ja polypropeenin tunnusomaiset IR-spektrit. Kuvassa 
on myös esitetty polyeteenin ja polypropeenin toistuvat rakenneyksiköt.  Molemmista 
spektreistä on hyvin nähtävissä sekä noin 3000 cm-1:n alueella olevat CH-venytykset että 
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1500 cm-1:n alueella näkyvät CH2-taivutukset Spektrien merkittävin ero löytyy noin 1400          
cm-1:n kohdalta, jossa polypropeenilla on erittäin vahva CH3-taivutuksesta johtuva juova 
piikki, jota ei ole polyeteenin spektrissä.  
 
 
Kuva 4 Polyeteenin ja polypropeenin IR-spektrit. Kuvassa on myös esitetty polyeteenin 
ja polypropeenin toistuvat rakenneyksiköt. Muokattu lähteestä [14] 
 
Manuaalisen tulkinnan lisäksi näytteen spektriä on mahdollista verrata tunnettujen 
puhtaiden aineiden spektreihin [3]. Tämä on mahdollista toteuttaa myös automaattisesti, 
mikä nopeuttaa mikromuovien tunnistamista huomattavasti, sillä IR-spektrin 
tunnistaminen manuaalisesti on usein hyvin aikaa vievää. Mikromuovien spektrien 
mittauksen tarkkuus puhtaisiin referenssiaineisiin verrattuna on kuitenkin varsin huono 
näytteen mahdollisten epäpuhtauksien vuoksi ja luotettavan tuloksen saamiseksi 
spektriä on usein välttämätöntä tulkita myös manuaalisesti. Epäpuhtauksia on 
mahdollista puhdistaa esikäsittelyssä muun muassa vetyperoksidilla, vetykloridilla tai 
natriumhydroksidilla. Haittapuolena näissä puhdistusmenetelmissä on kuitenkin se, että 
ne voivat tuhota näytteen. [14]. 
 
Mikromuovien analyysissä FTIR:llä käytetään useita erilaisia tekniikoita. Näitä ovat muun 
muassa KBr-pelletti, heikentynyt kokonaisheijastus FTIR (ATR-FTIR, Attenuated Total 
Reflectance FTIR) sekä mikro-FTIR. Sen sijaan FTIR-spektroskopian 
ohutkalvotekniikkaa ei käytetä mikromuovien analyysissä, sillä tämä menetelmä vaatii 
erityistä magneettista kalvon pidikettä, joita on kaupallisesti saatavilla vain yli 13 mm:n 
hiukkaskoon näytteille. Koska mikromuovien hiukkaskoko on suurimmillaan vain 5 mm, 
tämä tarkoittaa sitä, että ohutkalvotekniikkaa ei voida käyttää mikromuovien analyysiin 
ennen kuin hyvin pienten hiukkaskokojen kalvon pidikkeet yleistyvät kaupallisesti. [12] 
 
FTIR-spektroskopian KBr-pelletti perustuu näytteen sekoittamiseen homogeeniseen 
KBr-jauheeseen, josta puristetaan läpinäkyvä KBr-pelletti. Pelletti asetetaan 
spektrometriin, joka mittaa pelletin läpikulkevan infrapunasäteen transmittanssin eli 
näytteestä läpi päässeen säteilyn. KBr on ioninen yhdiste, joka absorboi vain hyvin 
vähän infrapunasäteilyä, jonka takia sen käyttö ei häiritse IR-spektrin mittausta. KBr-
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pelletti on edullinen ja yksinkertainen tekniikka, mutta sen haittapuolena on, että KBr-
pelletti ei erottele mikromuovilaatuja näytteessä mitenkään, joten syntyvä spektri on 
usein yksittäisten mikromuovien spektrien summa. Tällöin yksittäisen mikromuovin 
tunnistaminen spektristä on usein hyvin vaikeaa tai jopa mahdotonta. Tämän lisäksi KBr-
pelletin heikkoutena on työläs esikäsittely, sillä näytteessä oleva vesi, joka on erittäin IR-
aktiivinen aine, häiritsee KBr-pelletin mittausta huomattavasti ja on aina poistettava 
ennen KBr-pelletin tekoa. [12] 
 
ATR-FTIR perustuu ATR-timantin käyttöön spektrin mittauksessa. Siinä säde läpäisee 
vain näytteen pinnan (~2 µm) ja kokonaisheijastuu takaisin detektorille. Tämä vähentää 
huomattavasti näytteen absorbanssia, jolloin myös signaalihäiriöt veden takia ovat 
pienempiä kuin KBr-pelletissä. ATR-FTIR:n etuna voidaan pitää myös sitä, että sen 
esivalmistelu on nopeampaa kuin KBr-pelletissä, sillä ATR-FTIR:ssä näytettä ei tarvitse 
sekoittaa mihinkään ja näyte on usein heti valmis mitattavaksi. ATR-FTIR kärsii kuitenkin 
siitä, että se vaatii KBr-pelletin tavoin korkean puhtauden näytteessä, joka on usein 
vaikeaa saavuttaa orgaanisissa näytteissä. Tämän vuoksi KBr-pelletillä ja ATR-FTIR:llä 
pystytäänkin mittaamaan vain hyvin suuria yli 1000 µm:n hiukkaskoon 
mikromuovipartikkeleita. [12]  
 
Mikro-FTIR:n ytimenä on perinteisteen Raman-spektroskopiaan verrattuna 
huomattavasti kapeampi infrapunasäde, joka voidaan kohdistaa hyvin tarkasti 
valomikroskoopilla kartoitettuihin mikromuovipartikkeleihin näytteessä. Mikro-FTIR 
voidaan yhdistää sekä transmittanssi-FTIR:n tai ATR-FTIR:n kanssa. Tämän tekniikan 
etuna on erityisesti se, että kemiallisesti kartoitetusta näytteestä on mahdollista mitata 
yksittäisen mikromuovilajin spektri. Tällä tavoin muut mikromuovilaadut eivät haittaa 
merkittävästi mittausta ja spektrin tulkinta helpottuu huomattavasti. [12] Mikro-FTIR:llä 
voidaan mitata pienimmillään 10 µm:n mikromuoveja [16]. Heikkoutena tällä 
menetelmällä on sen esikäsittelyn kesto, sillä yhden suodatinpaperin kokoisen pinta-alan 
kemiallinen kartoitus valomikroskoopilla voi kestää jopa 9–12 h [12], vaikka mikro-FTIR-
mittaus kestää vain muutamia minuutteja. Esikäsittelyvaihe on kuitenkin hyvin pitkälti 
automatisoitu, jolloin se vie vain muutamia minuutteja laitteen käyttäjän ajasta.  Tämän 
lisäksi mikro-FTIR on erittäin kallis instrumentti verrattuna KBr-pellettien transmittanssi-
FTIR:iin tai ATR-FTIR:iin. [16] 
3.3 Raman-spektroskopia 
Raman-spektroskopia on spektroskooppinen menetelmä, jolla voidaan tutkia aineiden 
kemiallista rakennetta. Raman-spektroskopia perustuu ramansirontaan, joka on fotonien 
epäelastista sirontaa, jossa säteilyn taajuus muuttuu [3]. Ramansironta on nimetty 
intialaisen keksijänsä C. V. Ramanin mukaan [12]. Raman-spektroskopialla voidaan 
tehdä sekä kvalitatiivista että kvantitatiivista tutkimusta [13]. Raman-spektroskopialla on 
tunnistettu pääasiassa PE-, PP-, PS- ja PA-partikkeleita, mutta sillä voidaan tunnistaa 
myös PVC, PET ja PU-partikkeleja [12]. 
 
Raman spektroskopiassa näytteen molekyylien välisiä sidoksia viritetään 
monokromaattisella valolla ensimmäistä värähdystilaa korkeammille viritystasoille. 
Toisin kuin IR-spektroskopiassa, joka mittaa vain säteilyn absorptiota näytteeseen, 
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Raman-spektroskopiassa mitataan näytteestä siroavia fotoneita. Raman-spektroskopian 
haasteena on kuitenkin se, että ramansironta ei ole ainut sironnan muoto, jota näytteestä 
siroaa, kun näytettä viritetään monokromaattisella valolla. Ramansironnan lisäksi 
näytteestä siroaa fotoneja muun muassa Rayleigh-sirontana ja fluoresenssi-ilmiön 
seurauksena. [12]  
 
Kuvassa 5 on havainnollistettu energiadiagrammin avulla IR-absorption, Rayleigh- ja 
ramansironnan sekä fluoresenssi-ilmiön eroja. IR-absorptiossa fotonien energia 
absorboituu molekyylien sidoksiin, jolloin sidos jää pysyvästi energeettisesti 
korkeammalle värähdystilalle (E0, v1-3). Rayleigh- ja ramansironnassa molekyyli nousee 
huomattavasti värähdystiloja energeettisesti korkeammalle tilalle, jota kutsutaan 
virtuaaliseksi tilaksi. Virtuaalinen tila ei ole kvanttimekaanisesti pysyvä tila ja sen vuoksi 
molekyyli emittoi nopeasti fotonin päästäkseen takaisin kvanttimekaanisesti 
pysyvämpään tilaan. Rayleigh-sironnassa tämä sironnut fotoni säilyttää alkuperäisen 
taajuutensa ja molekyyli palaa takaisin perustilaan (E0, v0). Stokes-sironnassa, joka on 
ramansironnan erikoistapaus, emittoituvan fotonin taajuus laskee luovuttaen 
energiaansa molekyylin sidoksille ja tämän takia molekyyli ei palaa perustilaansa kuten 
Rayleigh-sironnassa, vaan jää hieman energeettisesti korkeampaan värähdystilaan (E0, 
v1). [17] 
 
 
Kuva 5 Energiatasodiagrammi IR-absorptiosta, Rayleigh- ja ramansironnasta sekä 
fluoresenssista. Muokattu lähteestä [18] 
Anti-Stokes-sironta on ramansironnan erityistapaus. Siinä jo valmiiksi korkeammassa 
värähdystilassa (E0, v1) oleva molekyyli nousee virtuaaliseen tilaan ja sironnan jälkeen 
laskeutuu alkuperäistä tilaansa energeettisesti alemmalle tasolle eli perustilaan (E0,v0). 
Anti-Stokes-sironnassa fotoni ei luovuta energiaa molekyylin sidosten käyttöön vaan 
päinvastoin sitoo osan siitä itseensä. Anti-Stokes-sironta on kuitenkin hyvin 
epätodennäköinen tapahtuma verrattuna Stokes-sirontaan. Tämä perustuu siihen, että 
Maxwellin-Boltzmannin jakauman mukaisesti vain murto-osa näytteen molekyyleistä on 
korkeammassa värähdystilassa (E0, v1) ja suurin osa molekyyleistä on yhä perustilassa 
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(E0, v0). Tällöin on hyvin paljon todennäköisempää, että fotoni Stokes-siroutuu 
perustilassa olevasta molekyylistä, kuin että se anti-Stokes-siroutuisi korkeamman 
viritystilan molekyylistä. Tästä syystä useat Raman-spektrometrit perustuvat Stokes-
sironnan mittaamiseen. [17]  
 
Fluoresenssissa molekyyli virittyy virtuaalista tilaa korkeampaan energiatilaan ja yksi sen 
elektroneista virittyy. Elektronin viritystilan purkautuessa molekyyli palaa takaisin joko 
perustilaan tai jollekin perustilan värähdystiloista emittoiden samalla fotonin. 
Fluoresenssi-ilmiö tuottaa Raman-spektriin usein hyvin vahvan ja leveän signaalin, joka 
on osittain päällekkäinen Stokes-sironnan kanssa, mikä vaikeuttaa Raman-spektrin 
tulkintaa. [18] Näytteen korkea puhtaus kuitenkin ehkäisee fluoresenssin vaikutusta 
Raman-spektriin [19]. Tämän lisäksi eräs tunnettu keino fluoresenssin välttämiseksi on 
käyttää laserina lähi-infrapunaspektroskopian aaltolukualuetta 14000–4000 cm-1. [12]  
 
Raman-spektrometri koostuu yleensä valonlähteestä, dikromaattisesta peilistä, 
aallonpituuden valitsijasta (interferometri) ja detektorista (kuva 6).  Valonlähteen, joka on 
usein laser, tehtävä on tuottaa voimakas, monokromaattinen ja mielellään kapea 
valonsäde. Tämä säde ohjataan dikromaattisen peilin lävitse näytteeseen, joka alkaa 
emittoida fotoneja Rayleigh sironnalla ja ramansironnalla. Dikromaattinen peili kuitenkin 
päästää vain lyhyemmän aallonpituuden Rayleigh sironnan lävitseen ja 
ramansironnassa emittoituneet fotonit kimpoavat kohti interferometriä. Hyödyntäen 
interferometrin säteen jakajaa ja liikkuvaa peiliä signaali kosinimoduloidaan ja ohjataan 
sen jälkeen detektorille. Detektori vastaanottaa fotonien sähköisen signaalin ja Fourier-
muunnoksen avulla se muodostaa siitä spektrin. [18] 
 
 
Kuva 6 Raman-spektrometrin toimintaperiaate. Muokattu lähteestä [18] 
 
Raman-spektrin tulkinta on usein hyvin samankaltaista FTIR-spektrin tulkinnan kanssa. 
Monien funktionaalisten ryhmien ominaiset piikit esiintyvät suurin piirtein samalla 
aaltoluvulla johtuen sidosten luonteesta. Eroja spektrien väliltä kuitenkin löytyy etenkin 
piikkien intensiteetissä. Raman-spektroskopialla on FTIR-spektroskopiaa suurempi 
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herkkyys tunnistaa poolittomia funktionaalisia ryhmiä kuten C=C ja C-O-C. FTIR-
spektroskopia sen sijaan tuottaa erittäin korkean intensiteetin piikkejä poolisille ryhmille 
kuten karbonyyliryhmälle C=O [9]. 
 
Kuvasta 7 nähdään hyvin menetelmien erot poly(styreeni)-block-
(metakryylihappo/metyylimetakrylaatin) (PS-b-MAA/MMA) spektrissä. Vaikka spektrit 
ovat hyvin samanlaisia, myös eroja löytyy. Ensimmäinen huomattava ero spektrissä on 
IR-spektrin leveä piikki aaltoluvulla 3446 cm-1, joita ei löydy Raman-spektristä. Kyseessä 
on metakryylihapon (MAA) karboksyyliryhmän hydroksivenytys (v(OH)). Toinen iso 
eroavaisuus löytyy aaltoluvulta 1731 cm-1, joka on karbonyyliryhmän v(C=O)-venytys. 
Koska karbonyyliryhmällä on erittäin suuri poolisuus, karbonyyliryhmän piikit näkyvät 
erittäin selkeästi IR-spektrissä, mutta vain heikosti Raman-spektrissä.  
 
Raman-spektrissä voimakkaana näkyvät piikit aaltoluvuilla 1602,1583 ja 1000 cm-1 ovat 
aromaattisen bentseenirenkaan v(C=C)- ja v(C-C)-taivutusvärähtelyjä. Myös voimakas 
piikki 619 cm-1 kohdalla on bentseenirenkaasta, mutta tässä tapauksessa on kyseessä 
aromaattisten hiilien ja niihin sitoutuneiden vetyjen välisistä  v(C-H)-taivutuksista. 
Huomattavaa kuitenkin on, että aromaattiset v(C-C)- ja v(C-H)-taivutukset tuottavat vain 
hyvin heikon intensiteetin piikin FTIR-spektriin ja v(C=C)-venytyskin vain kohtalaisen 
piikin. [20] 
 
 
Kuva 7 Poly(styreeni)-block-(metakryylihappo/metyylimetakrylaattin) a) Fourier-
munnosinfrapuna- ja b) Raman-spektrit. Muokattu lähteestä [20]. 
 
Raman-spektroskopia on vielä vuonna 2020 FTIR-spektroskopiaan verrattuna 
harvinainen menetelmä mikromuovien tutkimuksessa. Vuoden 2020 huhtikuuhun 
mennessä Sciencedirect -palvelusta löytyi 342 tutkimusartikkelia, jotka käsittelivät 
mikromuoveja ja Raman-spektroskopiaa. Vastaavasti FTIR-spektroskopiaa ja 
mikromuoveja käsiteltiin 632 tutkimusartikkelissa. Tästä huolimatta Raman-
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spektroskopian erinomainen ominaisuus tunnistaa poolittomia funktionaalisia ryhmiä [11] 
ja kyky analysoida myös vesipohjaisia näytteitä [13] tekevät Raman-spektroskopiasta 
varteenotettavan vaihtoehdon FTIR--spektroskopialle mikromuovien analyysiin. Lisäksi 
Raman-spektroskopiaa pidetään yleisesti parhaana menetelmänä karakterisoimaan 
hyvin pieniä (jopa 1 μm) mikromuovihiukkasia. [12] 
 
Raman-spektroskopian heikkouksiin mikromuovien karakterisoinnin menetelmänä 
kuuluvat muun muassa fluoresenssin vaikutus mittaukseen ja kalliit laitteet [7,19]. Lisäksi 
Raman-spektroskopiassa on voimakkaitten laserien takia aina riski, että näyte voi 
tuhoutua säteilyn vaikutuksesta, mikäli näytteen lämpötila kohoaa mittausten aikana liian 
korkeaksi. Tämä riski on kuitenkin hyvin pieni. [9]  
 
Raman-spektroskopian tekniikoista yleisin on mikro-Raman [12]. Mikro-Ramanissa 
näytteen kemiallinen koostumus kartoitetaan valomikroskoopilla ja tämän jälkeen 
spektrometrin laser kohdistetaan valomikroskoopilla tunnistettuihin 
mikromuovihiukkasiin. Tämä mahdollistaa jokaisen mikromuovilaadun erillisen 
tunnistamisen. Lisäksi mikro-Ramanin etuna perinteiseen Raman-spektroskopiaan 
verrattuna on parempi signaali-kohinasuhde. Haittapuolena mikro-Ramanilla on mikro-
FTIR:n tapaan pitkä esikäsittelyn kesto. Näytteen automaattinen kemiallinen kartoitus 
valomikroskoopilla voi kestää jopa 9-12 tuntia. [21] 
 
Koherentti anti-Stokes-ramansironta (CARS, Coherent anti-Stokes Raman scattering) 
on vasta hiljattain yleistynyt Raman-spektroskopian tekniikka, jossa näytettä viritetään 
kahdella eritaajuisella laserilla. Mikro-Raman-spektroskopiaan verrattuna CARS:n 
etuina ovat huomattavasti suurempi signaalin intensiteetti, selektiivisyys sekä 
ominaisuus tunnistaa mikromuovipartikkeleita jopa biomassaseoksesta, mikä on 
mahdotonta millekään muulle mikromuovien analyysimenetelmälle. Haittapuolina 
CARS:lla ovat menetelmän vaatimat kalliit laitteet sekä hankala spektrin tulkitseminen, 
joka vaatii paljon kokemusta tulkitsijalta. Lisäksi koska CARS vaatii näytteen kemiallisen 
kartoituksen valomikroskoopilla, voi CARS-mittauksen esikäsittely kestää jopa 9–12 
tuntia. [12] 
3.4 Differentiaalinen pyyhkäisykalorimetria 
 
Differentiaalinen pyyhkäisykalorimetria on termoanalyyttinen tekniikka, jossa mitataan 
näytteen ja referenssiaineen lämpötilan kasvattamiseksi tarvittavan lämpömäärän 𝑑𝑞 
muutosta lämpötilan funktiona. DSC:llä voidaan suorittaa sekä kvalitatiivista että 
kvantitatiivista analyysia tuntemattomille näytteille. Mikromuovien karakterisointi DSC:llä 
perustuu mikromuovien tunnistamiseen mikromuovien erilaisten termisten 
ominaisuuksien perusteella. Näitä termisiä ominaisuuksia ovat muun muassa aineen 
faasitransitiot, entalpia ja lämpökapasiteetti. [9]  DSC:tä on käytetty etenkin PE:n ja PP:n 
analyysiin, mutta sillä voidaan tunnistaa myös muita mikromuoveja. [22] 
 
DSC-laitteistoja on kahdenlaisia: lämpövuo-DSC ja kompensaatio-DSC. Lämpövuo-
DSC:ssä sekä näytettä että referenssiä lämmitetään samassa uunissa samalla 
nopeudella ja molempien lämpötilaa seurataan lämpötila-antureilla. Mikäli näytteessä 
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tapahtuu termisiä muutoksia, sen lämpötila muuttuu suhteessa referenssiin. 
Lämpötilasensorit havaitsevat tämän ja tietokone muuttaa tämän lämpötilaeron ∆T 
lämpövuo-signaaliksi. Kompensaatio-DSC:ssä termisen muutoksen tapahtuessa 
näytteisiin syötetään eri energiamäärä 𝑑𝑞 saman lämmitysnopeuden ylläpitämiseksi. 
Esimerkiksi endotermisen sulamispiikin kohdalla, näytteeseen syötetään enemmän 
energiaa kuin referenssinäytteeseen. Tämä on mahdollista kompensaatio-DSC:ssä 
käytettyjen erillisten uunien ansiosta. Näytteeseen tuodun lämpöenergian 𝑞 perusteella 
laite muodostaa näytteelle DSC-käyrän. Lämpövuo-DSC:n ja kompensaatio-DSC:n 
eroja on havainnollistettu kuvassa 10. [24] 
 
 
Kuva 8 Lämpövuo-DSC (a) ja kompensaatio-DSC (b). Muokattu lähteestä [23] 
 
Mikromuovien kvalitatiivinen analyysi DSC:llä keskittyy pääasiassa näytteen 
sulamispiikkien paikan ja muodon mittaamiseen. DSC-analyysissä sulamispiikin paikkaa 
verrataan sulamispisteanalyysin tapaan tunnettuihin muovien sulamispisteisiin, jolloin 
muovi voidaan tunnistaa. Myös muita muovien termisiä ominaisuuksia, kuten  
lasittumislämpötilaa Tg, voidaan käyttää DSC-analyysissä muovien tunnistamiseen. [9] 
Tämä on kuitenkin hyvin harvinaista mikromuovien analyysissä. Tämä johtuu 
todennäköisesti siitä, että lasittumislämpötila on sulamispiikkiin verrattuna energisesti 
pienempi terminen tapahtuma, jolloin sen havaitseminen on vaikeampaa. Erityisesti 
muoviseoksessa yksittäisen muovin lasittumislämpötilan havaitseminen on vaikeaa, sillä 
lasittumislämpötila peittyy usein täysin muiden aineiden sulamispiikkien alle [9]. Tästä 
syystä DSC:llä on liki mahdotonta tunnistaa täysin amorfisia mikromuoveja kuten 
ataktista polystyreeniä, joka on yleisin polystyreenin laatu, mikromuoviseoksesta [22]. 
 
Kuvassa 9 on esitetty polypropeenin DSC-käyrä. Siinä PP:n sulaminen alkaa 65 °C:n 
kohdalla ja jatkuu 190 °C:een asti suurimman piikin ollessa 165,74 °C:n kohdalla. 
Kuvaan on merkitty sulamisalueen piikin pinta-ala harmaalla. Lisäksi kuvaan on laskettu 
sulamispiikin pinta-ala ja reaktiolämpö ΔH. [22] Sulamispiikin alaa käytetään 
kvantitatiivisessa analyysissä määrittämään tietyn mikromuovin massa m näytteessä. 
Sulamispiikin pinta-ala 𝐴 on suoraan verrannollinen reaktiolämpöön ∆𝐻 näytteessä  
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 ∆𝐻 ∗  𝑚 = 𝐾 ∗  𝐴      (1) 
 
missä ∆𝐻 on reaktiolämpö ja K kalibrointikerroin. [6] 
 
 
Kuva 9 Polypropeenin DSC-käyrä. Endoterminen suunta alaspäin. Muokattu lähteestä 
[24]. 
 
DSC:n vahvuuksiin mikromuovien tunnistamismenetelmänä kuuluvat etenkin nopeus ja 
erittäin pieni tarvittava näytekoko (1–20 mg) [22]. DSC-mittauksen nopeus pohjautuu 
DSC:n ominaisuuteen tunnistaa kaikkien muovien läsnäolo yhdellä mittauksella. [6] 
DSC:llä voidaan tunnistamisen lisäksi saada tietoa muovin kiteisyysasteesta ja 
puhtaudesta [16]. DSC:n haittapuolena on erityisesti, ettei se anna mitään tietoa 
mikromuovien rakenteesta. Tällöin haasteeksi muodostuu valomikroskopian tapaan 
muiden tuntemattomien mikropartikkelien tulkitseminen mikromuoveiksi, mikäli näillä 
mikropartikkeleilla on samanlainen terminen käyttäytyminen kuin mikromuoveilla. Tämän 
lisäksi oman haasteensa DSC-analyysiin tuo se, että monien mikromuovien termiset 
ominaisuudet ovat hyvin lähellä toisiaan tai jopa päällekkäisiä, mikä tekee yksittäisen 
mikromuovilajin tunnistamisesta tuntemattomasta näytteestä vaikeaa [22].  Kuvassa 10 
on esitelty kuuden erittäin yleisen mikromuovilajin (PE, PP, PET, PES PVC ja PU) ja 
yhden seoksen (PA+PES) DSC-käyrät.   
 
16 
 
 
Kuva 10 Polyeteenin (PE), polypropeenin (PP), poly(eteenitereftalaatin) (PET), 
polyamidin ja polyesterin seoksen (PA & PES), polyesterin (PES), poly(vinyylikloridin) 
(PVC) ja polyuretaanin (PU) DSC-käyrät. Y-akselilla on normitettu lämpövuo ja X-
akselilla näytteen lämpötila. Kuvassa endoterminen suunta on alaspäin. Muokattu 
lähteestä [22] 
Kuvasta 10 huomataan, että etenkin välillä 250–300 °C yksittäisen mikromuovin 
tunnistaminen sulamispiikin perusteella on vaikeaa. Kun otetaan huomioon, että 
mikromuovien sulamislämpötilat voivat moolimassan, kiteisyysasteen, taktisuuden ja 
lisäaineiden perusteella vaihdella jopa muutamia kymmeniä asteita [22], on usein erittäin 
vaikeaa todeta luotettavasti, kuuluko 255 °C sulamispiikin tuottanut DSC-käyrä PET:lle 
vaiko PES:lle ilman lisätietoutta muovin kemiallisesta rakenteesta. Edellä mainittujen 
lisäksi myös PVC:n (268 °C) ja PU:n (291°C) sulamispiikit osuvat välille 250–300 °C. 
Mikromuoviseoksen tulkinnan vaikeutta DSC-analyysissä on havainnollistettu kuvassa 
11 esittämällä kahden mikromuoviseoksen DSC-käyrät.  
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Kuva 11 Polyeteenin (PE), polypropeenin (PP), poly(vinyylikloridin) (PVC) ja 
poly(eteenitereftalaatin) (PET) seoksen DSC-käyrä ja polyeteenin (PE), polypropeenin 
(PP), poly(vinyylikloridin) (PVC), polyamidin (PA), polyesterin (PES) ja 
poly(eteenitereftalaatin) (PET) seoksen DSC-käyrä. Y-akselilla on normitettu lämpövuo 
[mW/mg] ja X-akselilla näytteen lämpötila [°C]. Kuvassa endoterminen suunta on 
alaspäin. Muokattu lähteestä [22]. 
Kuvassa 11 erityisesti PE:n ja PP:n sulamispiikit erottuvat hyvin muiden mikromuovien 
sulamispiikeistä. Sen sijaan PET:n, polyesterin eli PES:n ja PVC:n sulamispiikit ovat 
hyvin lähellä toisiaan 250–260 °C alueella ja osittain päällekkäisiä, jolloin yksittäisen 
mikromuovin tunnistaminen näytteestä, jossa on useampia edellä mainituista 
mikromuoveista, on vaikeaa. Tämä on erityisen haasteellista luontoon päätyneiden ja 
sieltä kerättyjen mikromuovinäytteiden kanssa, joissa esiintyy käytännössä aina useita 
eri muovityyppejä [22].  
 
Päällekkäisiä sulamispiikkejä on mahdollista erottaa suorittamalla DSC:llä useita 
lämmitys- ja jäähdytyssyklejä vaihtelevilla lämmitys- ja jäähdytysnopeuksilla. 
Lämmitysnopeuden kasvaessa sulamispiikki siirtyy korkeampaan lämpötilaan, jolloin 
päällekkäiset termiset tapahtuvat erottuvat paremmin. Haittapuolena on se, että 
lämmitysnopeuden kasvaessa sulamispiikkien pinta-ala kasvaa ja piikit levenevät, jolloin 
piikkien erottaminen vaikeutuu. [24] 
 
Jäähdytysnopeuden kasvattamisella voidaan selvittää muovin mahdollinen 
kylmäkiteytymispiikki. kylmäkiteytymispiikki johtuu muovin kylmäkiteytymisestä. 
Kylmäkiteytyminen on eksoterminen tapahtuma, jossa osakiteinen muovi, jota on 
lämmitetty ja jäähdytetty nopeasti, järjestyy uudelleen lämmitettäessä osittaiseen 
kiderakenteeseen tuottaen eksotermisen piikin DSC-käyrään hieman lasittumislämpöä 
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korkeammassa lämpötilassa. Kylmäkiteytyminen vaatii tapahtuakseen nopean 
jäähdytyksen, jotta aineen atomeilla ei ole aikaa järjestyä kiderakenteeseen 
jäähdytyksen aikana. Kun näytettä lämmitetään uudelleen, näytteen atomit järjestäytyvät 
lasittumislämpötilan yläpuolella energeettisesti edulliseen kiderakenteeseen ja 
molekyylit vapauttavat ympäristöönsä energiaa. Näiden metodien yhteisenä 
haittapuolena on kuitenkin se, että useiden lämmitys- ja jäähdytyssyklien lisääminen 
pidentää analyysin kokonaiskestoa huomattavasti. [24] Lisäksi näiden metodien 
toimivuutta ei ole tutkittu mikromuovinäytteiden tapauksessa ja niiden vaikutuksesta 
mikromuovinäytteiden DSC-käyrään tarvittaisiin lisätutkimuksia. 
 
Mikromuovien hiukkaskoon rajoituksista DSC-mittaukseen ei ole tehty vielä kattavaa 
tutkimusta, mutta tiedetään, että muovin hiukkaskoko vaikuttaa aineen termisiin 
ominaisuuksiin. Hiukkaskoon pienentyessä mikromuovien sulamislämpötila Tm ja 
sulamislämpö Q pienenevät hieman. Tämä perustuu pienenevän hiukkaskoon mukana 
laskevaan mikromuovin keskimääriseen moolimassaan. [25] Tämä on ongelmallista 
erityisesti mikromuovien kvantitatiivisessa määrityksessä, sillä pienenevä sulamislämpö 
Q vaikuttaa merkittävästi myös kalibraatiokertoimeen 𝐾 (yhtälö 2), jolloin eri 
hiukkaskokojen kvantitatiivinen määritys vaikeutuu. Tämän vuoksi on erittäin 
suositeltavaa jakaa hiukkasia koon perusteella eri kokoluokkiin seulonnalla, jotta 
kvantitatiivinen määritys tuottaisi mahdollisimman tarkan tuloksen. [6]   
3.5 Vertailu 
Kaikilla esitetyillä menetelmillä on vaikeuksia tutkia alle 1 μm:n hiukkaskoon 
mikromuoveja [3]. Perinteisesti Raman-spektroskopiaa on pidetty kaikkein tarkimpana 
menetelmänä kaikkein pienimpien mikromuovipartikkelien karakterisointiin. Raman-
spektroskopialla pystytään tunnistamaan luotettavasti jopa 1–10 μm hiukkasia [12] 
mikro-FTIR:n pystyessä tunnistamaan vain 10–20 μm hiukkaskoon muovipartikkeleita 
[11]. Teoriassa DSC:llä voidaan tutkia tätäkin pienempiä partikkeleita, mutta pienimmät 
DSC:llä mitatut mikromuovihiukkaset ovat olleet halkaisijaltaan 10–20 μm luokkaa [6]. 
Taulukkoon 1 on koottu menetelmien hiukkasen kokorajoitusten arvot sekä muita 
menetelmien rajoituksia. 
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Taulukko 1 Menetelmien tekniikoiden rajoitteet (pienimmän analysoitavan 
muovipartikkelin koko, näytteen tuhoutuminen, keskimääräisen esikäsittelyn kesto ja 
kvantitatiivisen analyysin mahdollisuus) 
Menetelmä Tekniikka Pienimmän 
analysoitavan 
muovipartikkelin 
koko [μm] 
Tuhoaa 
näytteen 
Esikäsittelyn 
kesto [h] 
Kvantitatiivinen 
analyysi 
Fourier-
muunnos-
infrapuna- 
spektroskopia 
KBr-pelletti 1000 [14] Ei [14] 0,5–2 [14] Kyllä [13] 
ATR-FTIR 1000 [14] Ei [14] 0–1 [14] Kyllä [13] 
Mikro-
FTIR 
10–20 [14] Ei [14] 9–12 [16] Kyllä [13] 
Raman- 
spektroskopia 
Mikro-
Raman 
1–10 [12] Kyllä/Ei** 
[3] 
9–12 [12] Kyllä [13] 
CARS 1–10 [12] Kyllä/Ei** 
[3] 
9–12 [12] Kyllä [13] 
Differentiaalinen 
pyyhkäisykalorimetria  
- 10–20 * [6] Kyllä/Ei*** 
[3] 
0,5–1 [22] Kyllä [22] 
*pienin tunnettu   
**riippuu käytetyn laserin tehosta 
***riippuu näytteen laadusta ja analyysin kattolämpötilasta 
 
FTIR-spektroskopia tunnistaa erityisen hyvin poolisia ryhmiä sisältäviä muovityyppejä 
(PVC, PET, PA ja PU), Raman-spektroskopia poolittomia ryhmiä sisältäviä 
muovityyppejä (PE, PP ja PS) ja DSC muovityyppejä, joilla on muista yleisistä 
muovityypeistä eroava sulamispiste (PE, PP ja PA). Jokainen edellä esitellyistä 
menetelmistä on kuitenkin kykenevä tunnistamaan itsenäisesti kaikki seitsemän tämän 
hetken yleisintä muovityyppiä puhtaasta näytteestä [12,14,23]. Kun kyseessä on 
muoviseos, analyysi vaikeutuu huomattavasti. FTIR- ja Raman-spektroskopialla tämä 
tarkoittaa sitä, että spektrin tulkinnan helpottamiseksi näytettä on esikäsitellyssä syytä 
kartoittaa kemiallisesti valomikroskoopilla. Tällöin seoksesta on mahdollista karkeasti 
erottaa eri mikromuovilajeja, jolloin säteilyn lähde on mahdollista kohdistaa jokaiseen 
mikromuovilajiin erikseen. DSC:llä ei ole tätä mahdollisuutta ja sen takia DSC:llä voi olla 
merkittäviä vaikeuksia tunnistaa mikromuoveja seoksesta, mikäli seos sisältää useita 
muovityyppejä, joiden sulamispisteet ovat lähellä toisiaan [22]. Taulukkoon 2 on koottu 
Fourier-muunnosinfrapunaspektroskopian, Raman-spektroskopian ja differentiaalisen 
pyyhkäisykalorimetrian soveltuvuudet maailman seitsemän yleisimmän muovilajin (PE, 
PP, PVC, PET, PU, PS ja PA) karakterisointiin muoviseoksesta. 
 
 
 
 
 
 
Taulukko 2 Fourier-muunnosinfrapunaspektroskopian, Raman-spektroskopian ja 
differentiaalisen pyyhkäisykalorimetrian soveltuvuudet maailman seitsemän yleisimmän 
muovilajin karakterisointiin muoviseoksesta. 
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Muovi Muovi
n 
lyhen
ne 
Fourier-
muunnosinfrap
una-
spektroskopia 
Raman- 
spektrosko
pia 
Differentiaalinen 
pyyhkäisykalorim
etria  
Polyeteeni PE Kyllä [14] Kyllä [12] Kyllä [22] 
Polypropeeni PP Kyllä [14] Kyllä [12] Kyllä [22] 
Poly(vinyylikloridi) PVC Kyllä [14] Kyllä [12] Kyllä/Ei * [22] 
Poly(eteenitereftal
aatti) 
PET Kyllä [14] Kyllä [12] Kyllä/Ei * [22] 
Polyuretaani PU Kyllä [14] Kyllä [12] Kyllä/Ei * [22] 
Polystyreeni PS Kyllä [14] Kyllä [12] Kyllä/Ei* [22] 
Polyamidi PA Kyllä [14] Kyllä [12] Kyllä [22] 
*analyysi vaikeutuu huomattavasti, mikäli näyte on seos, jossa on useita sulamispisteitä, jotka 
ovat lähellä toisiaan. 
   
Kolmessa seuraavassa kappaleessa käsitellään menetelmien vahvuuksia ja 
heikkouksia. Taulukkoon 3 on koottu yhteenvetona menetelmien vahvuudet ja 
heikkoudet. 
  
FTIR-spektroskopian vahvuuksiin kuuluu ehdottomasti se, että FTIR-spektroskopia 
pystyy tunnistamaan luotettavasti kaikki maailman seitsemän yleisintä muovilaatua [16]. 
Erityisen hyvin FTIR--spektroskopia tunnistaa muovit, joilla on polymeerirungossaan 
poolisia ryhmiä. Näitä muoveja ovat PET, PVC, PU ja PA. [11] Tämän lisäksi, koska 
FTIR--spektroskopia on ollut mikromuovianalyysin kautta aikain käytetyin menetelmä, 
vertaisarvioitua tutkimusta on paljon ja näytteen spektriä on mahdollista verrata 
materiaalipankin spektreihin. Tämä mahdollistaa analyysin osittaisen automatisoinnin, 
joka nopeuttaa analyysiä huomattavasti, vaikka usein näytteen spektriä on välttämätöntä 
tulkita myös manuaalisesti. [13] Ongelmana mikromuovien mittauksessa FTIR-
spektroskopialla ovat näytteen orgaaniset epäpuhtaudet ja vesi, jotka vaikeuttavat 
spektrin tulkintaa [3]. Nämä ongelmat on mahdollista poistaa näytteen huolellisella 
esikäsittelyllä, mutta tämä työvaihe lisää analyysin kokonaiskestoa ja mahdollisesti 
vahingoittaa näytettä [14]. Tämän takia on usein välttämätöntä käyttää mikro-FTIR:ää, 
joka on hyvin tarkka, mutta myös aikaa vievä menetelmä, jossa näytteen esivalmistelu 
voi kestää jopa 9–12 tuntia. [16]. 
 
Raman-spektroskopia on yleisesti menetelmistä paras karakterisoimaan hyvin pieniä 
jopa 1 μm:n mikromuovihiukkasia. Raman-spektroskopialla voidaan FTIR-
spektroskopian tapaan tunnistaa kaikki maailman seitsemän yleisintä muovilajia [16]. 
Erityisen hyvin Raman-spektroskopialla voidaan tunnistaa poolittomia funktionaalisia 
ryhmiä. Lisäksi Raman-spektroskopian erinomainen ominaisuus tunnistaa ryhmiä [11] ja 
kyky analysoida myös vesipohjaisia näytteitä [13] tekevät Raman-spektroskopiasta 
varteenotettavan vaihtoehdon mikromuovien analyysiin. [2] Raman-spektroskopian 
heikkouksiin mikromuovien karakterisoinnin menetelmänä kuuluvat muun muassa jo 
edellä mainitut fluoresenssi, mikromuovien tunnistaminen yksitellen sekä kalliit laitteet 
[7, 24, 34]. Erityisesti CARS on hyvin kallis instrumentti [16].  
 
DSC:n etuja ovat pieni tarvittava näytemäärä (1–20 mg) ja DSC:n kyky mitata 
kvalitatiivisesti ja kvantitatiivisesti kaikki mikromuovilaadut yhdellä mittauksella 
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näytteestä [22]. Lisäksi DSC:llä on mahdollista tutkia muovien kiteisyysastetta ja 
puhtautta, mikä ei ole mahdollista FTIR- tai Raman-spektroskopialla. DSC:n ongelmana 
kuitenkin on, että sillä on vaikeuksia erottaa mikromuoveja, joiden sulamispisteet ovat 
hyvin lähellä toisiaan. Tällaisia mikromuoveja ovat muun muassa PET, PVC, PU. Tämä 
on usein erittäin ongelmallista, sillä mikromuovinäytteet tyypillisesti sisältävät useita 
erilaisia mikromuoveja, jotka kaikki olisi syytä pystyä tunnistamaan. [22] Lisäksi DSC:llä 
on lähes mahdotonta tunnistaa täysin amorfisia muoveja kuten ataktista polystyreeniä, 
koska niillä ei ole tunnistettavaa sulamispistettä ja niiden lasittumislämpötilaa on usein 
hyvin vaikeaa havaita muiden muovien sulamisalueiden alta. DSC ei myöskään anna 
tietoa yhdisteiden kemiallisesta rakenteesta, DSC on valomikroskopian tapaan 
kemiallisesti sokea menetelmä, jolloin on suuri riski erehtyä luokittelemaan myös muita 
tuntemattomia mikropartikkeleita mikromuoveiksi [6]. 
 
Taulukko 3 Menetelmien vahvuudet ja heikkoudet 
Menetelmä 
 
Vahvuudet Heikkoudet 
Fourier-muunnos 
infrapunaspektroskopia 
(FTIR-spektroskopia) 
-pystyy tunnistamaan 
kaikki seitsemän yleisintä 
mikromuovia [16] 
-hyvä herkkyys poolisiin 
ryhmiin [11]  
-paljon 
vertaisarvioitua 
tutkimusta [13] 
-vesipohjaiset 
näytteet vaativat 
paljon esikäsittelyä 
[13] 
 
-mikromuovit on 
tunnistettava yksi 
kerrallaan [22] 
Raman- 
spektroskopia 
-pystyy tunnistamaan 
kaikki seitsemän yleisintä 
mikromuovia [16] 
 
-pystyy 
tunnistamaan jopa 
1 μm:n 
mikromuoveja [2] 
 
-hyvä herkkyys 
poolittomiin ryhmiin 
[3] 
-fluoresenssi häiritsee 
mittausta [19] 
 
-kalliit laitteet [16] 
 
 
-mikromuovit on 
tunnistettava yksi 
kerrallaan [22] 
Differentiaalinen 
pyyhkäisykalorimetria 
(DSC) 
-voi karakterisoida 
kaikki muovilaadut 
yhdellä mittauksella 
[22] 
 
 
-toimii myös 
pienellä näytekoolla 
(1-20mg) [22] 
 
-ei anna tietoa 
yhdisteiden 
kemiallisesta 
rakenteesta [6] 
 
-monien 
mikromuovien 
sulamispisteet 
ovat lähellä 
toisiaan, joka 
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tekee muovien 
tunnistamisesta 
vaikeaa [22] 
 
Mikromuovien kemiallisen karakterisoinnin tarkkuutta on mahdollista parantaa 
hyödyntämällä kahta tai useampaa menetelmää saman näytteen mittaamiseen. 
Esimerkiksi FTIR- ja Raman-spektroskopian yhdistelmällä spektrien tulkinta helpottuu 
huomattavasti, sillä FTIR-spektroskopia tunnistaa hyvin pooliset ryhmät ja Raman-
spektroskopia poolittomat. DSC:n ja FTIR-spektroskopian (tai vaihtoehtoisesti Raman-
spektroskopian) yhdistämisen etuina ovat FTIR-spektroskopian kemiallisten sidosten 
tunnistaminen ja DSC:n nopea kvantitatiivinen analyysi, jossa kaikkien mikromuovien 
määrät näytteessä voidaan mitata yhdellä mittauksella. Menetelmien yhdistämisen 
varjopuolena on kuitenkin usein analyysin kokonaiskeston piteneminen. 
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4. JOHTOPÄÄTÖKSET 
FTIR-spektroskopia on luotettava, monikäyttöinen ja kohtuullisen edullinen menetelmä, 
joka tällä hetkellä on ylivoimaisesti suosituin menetelmä karakterisoimaan 
mikromuoveja. FTIR-spektroskopialla voidaan tunnistaa kaikki seitsemän yleisintä 
mikromuovilaatua (PE, PP, PET, PVC, PS, PU ja PA). FTIR-spektroskopian etuna 
voidaan pitää etenkin sitä, että vertaisarvioitua tutkimusta mikromuoveista on paljon 
verrattuna muihin mikromuovien analysointimenetelmiin. FTIR-spektroskopian 
tekniikoista erityisesti mikro-FTIR:stä ATR-timanttiin yhdistettynä on muodostunut 
standardi mikromuovitutkijoiden kesken viime vuosina. Tämän tekniikan ansioita ovat 
näytteen tarkka kemiallinen kartoitus ja FTIR-tekniikoista pienin mitattava hiukkaskoko 
(10–20 μm). Haittapuolena mikro-FTIR:llä on erittäin pitkä esikäsittelyn kesto (9–12 h). 
Suurien yli 1000 μm hiukkaskoon mikromuovien analyysiin voidaan käyttää myös FTIR:n 
muita tekniikoita, kuten  KBr-pelletti- tai ATR-tekniikkaa, jotka ovat mikro-FTIR:ä 
huomattavasti nopeampia (vain 0–2 h) mutta myös epätarkempia tekniikoita. 
 
Raman-spektroskopiaa pidetään tällä hetkellä parhaimpana analyyttisenä instrumenttina 
1–10 μm:n hiukkaskoon mikromuovien tutkimukseen. Raman-spektroskopialla voidaan 
FTIR-spektroskopian tavoin tunnistaa luotettavasti kaikki seitsemän yleisintä 
mikromuovilaatua. Tämän lisäksi Raman-spektroskopian hyvä herkkyys poolittomia 
funktionaalisia ryhmiä kohtaan sekä ominaisuus sietää vesipitoisia näytteitä tekevät 
Raman-spektroskopiasta erinomaisen vaihtoehdon suositummalle FTIR-
spektroskopialle. Haittapuolina Raman-spektroskopiassa ovat menetelmän vaatimat 
kalliit laitteet, pitkä esikäsittelyn kesto (9–12 h) ja fluoresenssin vaikutus spektriin. 
Tulevaisuudessa Raman-spektroskopian merkitys todennäköisesti kasvaa FTIR-
spektroskopian kustannuksella, kun mikromuovien tutkimuksen painopiste alkaa siirtyä 
yhä pienempien hiukkasten tutkimiseen. 
 
DSC on nopea, yksinkertainen ja edullinen menetelmä karakterisoida mikromuoveja. 
Tyypillinen rutiinimittaus DSC:llä kestää vain 1–2 tuntia, kun mikro-FTIR:llä ja mikro-
Ramanilla pelkästään näytteen esikäsittely voi kestää jopa 9–12 tuntia. Mikromuovien 
koon vaikutuksesta differentiaaliseen pyyhkäisykalorimetriseen mittaukseen tiedetään 
vasta varsin vähän ja asiaan tarvittaisiin lisätutkimuksia. Pienimmät differentiaalisella 
pyyhkäisykalorimetrialla mitatut mikromuovit ovat olleet 10–20 μm:n kokoluokkaa. 
DSC:n muina etuina voidaan pitää etenkin pientä näytekokoa (1–20 mg) ja DSC:n 
ominaisuutta karakterisoida kaikki muovilaadut yhdellä mittauksella. DSC:n ongelmana 
kuitenkin on, että sillä on vaikeuksia tunnistaa mikromuovilajeja, joiden sulamispiikit ovat 
hyvin lähellä toisten mikromuovien sulamispiikkejä. Maailman seitsemästä 
tuotetuimmasta muovilaaduista DSC tunnistaa aukottomasti PE:n, PP:n, ja PA:n, mutta 
PVC:n, PET:n, PU:n ja PS:n tunnistaminen voi tuottaa vaikeuksia. Tätä ongelmaa on 
mahdollista yrittää kiertää käyttämällä DSC-analyysissä useita erilaisia jäähdytys- ja 
lämmityssyklejä ja -nopeuksia, mutta näiden metodien toimivuutta ei ole tutkittu tarpeeksi 
mikromuovien karakterisoinnissa. Tämän vuoksi DSC:tä ei voi suositella ainoaksi 
analyysimenetelmäksi mikromuovitutkimukseen, jonka tarkoitus on tunnistaa 
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mikromuoviseoksesta mahdollisimman monta mikromuovia. Tästä huolimatta DSC:llä on 
ominaisuuksia, jotka voivat nopeuttaa merkittävästi etenkin rutiininomaisia 
mikromuovimittauksia. Jos mittausten tarkoituksena on esimerkiksi määrittää PE:n ja 
PP:n massat mikromuovinäytteessä, suoriutuu DSC tästä tehtävästä erittäin luotettavasti 
ja myös huomattavasti nopeammin kuin FTIR- tai Raman-spektroskopia. 
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